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Chirales Phenolderivat, 
dieses enthaltendes FlQsslgkrlstallmedSum. 

Verfahren zur Herstellung eines 
FlOsslgkristallmediums und elektrooptische 
FKJssigkristallanzeige 



Chirales Phenolderivat, dieses enthaltendes Fiassigkristallmedlum. 
Verfehren zur Herstellung eines FIQsslgkristallmedlum und 
elektrooptische Fiasslgkristallanzeige 



Die voriiegende Erflndung betrifft chlrale Phenolderivate. sowie 
flQssigkristalline Medien. die diese Verbindungen enthalten. Die 
voriiegende Erflndung betrifft auch ein Verfahren zur chiralen Dotierung 
und gleichzeitigen Stabilisiemng von FlQsslgkristallmischungen. Femer 
betrifft die voriiegende Erfindung FIQssiglOTstallanzeigen, die die 
erfindungsgemaBen FIQssigkristallmischungen enthalten. 

in den bekannten FIQssigkristallanzelgen werden die FIQsslgkristalle. In der 
Regel fiassigkristalline Gemische. als DIelektrika venwendet. deren 
optlsche Eigenschaften sich bei Aniegen einer elektrischen Spannung 
reversibel andem. Diese FlOssigkristallanzelgen ven«enden versc*,.^ene 
elektrooptische Effekte. Die gebrSuchllchsten hiervon sind derTN-Effekt 
(Engllsch „twisted aematic"). mit elher homogenen. nahezu planaren 
Ausgangso'rientlening der FIQsslgkristalle und eIner um ca. 90' verdnllten 
nematischen Struktur). der STN-Effekt (Engllsch ^upertwisted nematic ) 
und der SBE-Effekt (Engllsch ^upeitflrfsted birefringence affect ). die 
bekle.wle auch der TN-Effekt,eineverdrillte. homogene 
Ausgangsorientiemng der FIQsslgkristalle ven«.endet, wobei hier jedoch die 
MolekQIe einen signffikanten Anstellwinkel an der OberflSche der 
substrate (Engllsch ..surface tilt angle" kurz „tilt angle") haben und die 
. Verdrinung (Engllsch .twist") zwischen den Substraten deutlich groBer als 
90- Ist In dieser Anmeldung werden im folgenden. wenn nicht explizit 
anders angegeben. der STN-Effekt und der SBE-Effekt bejde "sam 
als STN^-EfTekt bezeichnet. Der Ansteli>winkel an der Oberfl§che betrSgt bei 
den STN-Anzeigen typischer Weise zwischen T und 10". Er 1st urn so 
h6her. je grSBer der Verdrillungswinkel ist. Die Verdrillungswinkel betragen 
in der Regel ca. 180- bis 240% manchmal auch bis 260' oder 270' und in 
einigen Fallen sogar noch rnehr. 

Die Verdrillung des FIQssigkristallmediums von mehr als 90" wird durch 
den Einsatz von chiralen FlQsslgkristallmischungen erreicht deren 



natUiliche Veitirillung entsprechend der Schlchtdlcke der 
RQssigkrlstallschicht gewahit wird. HIerzu stehen dem Fachmann zwe. 
MSglichkeiten zur VerfOgung. Die erste beseht In der VenA/endung von 
FIQsslgkristallen. die selbst chiral sind. also von cholestenschen 
FIQssigkristallen. Solche FlOsslgkristalie besitzen selbst eine verdnllte 
Struktur. In einer homogen orientierten Anordnung zwischen zwei 
Substraten. die Grand-Jean Textur genannt wird, ist der Direktor der 
MoiekOle in vertlkaler Richtung..also Qber die Dicke der Schicht. 
schraul)erif5rmig verdrillt. 

Die charakteristische LSnge fOr eine komplette Drehung urn 360- wird der 
cholesterische Pitch (P) genannt. Die VenA/endung cholestenscher 
Fliissigkristalle ist jedoch oft nicht besonders vortsllhaft. da der 
cholesterische Pitch cholesterischer Fiassigkristalle sich nlcht einfach an 
die Schlchtdicken der Qblichenweise veiwendeten Zellen der Anzeigen 
anpassen l§Rt. ZusStzlich hSngt der cholesterische Pitch dieser 
FlOsslgkristalie oft In unvorteilhafter Welse und in vielen Fallen stark von 
der Tempefatur ab. Auch fQhrt eine Veranderung der Zusammensetzung 
der Mischungen melst zu staricen Anderungen des cholestenschen 
Pitches. 

Aus diesem Gmnde wird In den meisten praktischen Fallen eine 
nematische Fiasslgkristallmischung mlt einer chiralen Substanz vei^etzt. 
dle dle gewonschte Verdrillung induziert. Hierbei ist es nicht besonders 
wesentllch. ob diese Verbindung selbst eine Mesophase autweist^ 
WIchtlger ist vielmehr. dass sie eln hohes Verdrlllungsvermagen fUr die ^ 
nematische Baslsmischung (auch WIrtsmischung. Englisch „host mixture 
genannt) besitzt und dass sie in den Qbllchenweise eingesetzten 
Konzentratlonen die Eigenschaften der Baslsmischung. Insbesondere 
deren Kiarpunkt. nicht zu stark verandert Somit werden In der Rsgel 
bevorzugt Verbindungen eingesetzt. die selbst eine mesogene Struktur 
aufweisen Oder soger cholesterisch sind. 

Die cholestenschen Phasen. die duroh Zugabe chiraler Substanzen zu 
nematlschen RQssigkristallen Induzierten werden. werden oft als chiral 
nematische Phasen bezeichnet In der vorllegenden Anmeldung werden 



jedoch auch diese als cholesterische Phasen bezeichnet. wenn nicht 
expiizit anders angegeben. 



Der cholesterische Pitch, der durch Zugabe chiraler Substanzen 
(Dotleratoffe) zu nematlschen FIQsslgkristallen induziert wird. hSngt bei 
gegebener Temperatur, neben der Enantlomerenreinheit des chiralen 
Dotlerstoffs, Insbesondere von der eingesetzten Konzentration des 
Dotierstoffe (c) und von dessen Verdrillungsvemnogen ab. Dieses 
VerdrillungsvermSgen wird HTP (von Engllsch „helical twisting fiOweO 
genannt. In erster NSherung ist der induzierte cholesterische Pitch (P) 
umgelcehrt proportional zum Produkt aus HTP und eingesetzter 
Konzentration des Dotieretoffs, wie in Gleichung (1) gezeigt. 

P = (HTPc)'^ ('•^ 

Bei STN-Anzeigen werden typischeiwelse FIQssiglcristallmischungen mit 
elnem VerhSltnis des cholestrischen Pitchs zur Schichtrilcke (d/P) in 
Bereich von 0,4 bis 0,8, oft von ca. 0,5 venwendet, 

Aber auch in TN-Anzelgen werden chirale FIQssiglcristallmlschungen 
venwendet, hierzurVenneldung derVerdrillung mitdem umgelcehrten 
Drehsinn (Engllsch .reverse twisf ). Deren Auftreten wQrde zur Bildung von 
Domanen und damit zu einer Veningemng des Kontrasts fQhren. Bei TN- 
Anzelgen weitlen in der Regel cholesterische FIQsslglcristallmischungen 
mit elnem deutllch Welneren d/P-Verhaitnis venwendet. als in STN- 
Anzeigen. da griSftere d/P-Werte in den meisten F&llen zu eIner Erh6hung 
der Schwellenspannung fQhren. Typischer Welse betragen die Werte hier 
ca. 0,01 bis 0,3, oft ca. 0.1 . 

Neben diesen Anzeigetypen gibt es weitere FlQssigi<ristallanzelgen, die mit 
chiralen Verbindungen dotierte FICissigkristallmischungen venwenden. 

Als chirale Dotierstoffe sind z.B. die Verbindungen Ct5, CB15. R-811 und 
S-811.R-1011 undS-1011.sowieR-2011 und S-201 1 . alle Merck KGaA 
bekannt. 



Bei diesen und Shnllchen elektrooptischen Effekten werden flOssig- 
kristalline Medlen mlt posrtiver dielektrischer Anisotrople (As) verwendet 

Nei3en den genannten elektrooptischen Effekten. welche FIQsslgkristall- 
medlen mlt positlver dielektrischer Anisotrople benOtigen. gibt es andere 
elektrooptische Effekte welche FlQsslgkrlstallmedien mlt negativer 
dielektrischer Anisotrople ven«renden. wie z.B. der ECB-Effekt (.Electrically 
£ontrolled Birefringence") und seine Unterformen DAP („Sefbnnation of 
Aligned Ehases"), VAN (.Vertically Aligned Nematics") und CSH (.£plour 
Super Homeotropics"). Bei diesen und ahnllchen elektrooptischen Effekten 
werden flQssigkristalllne Medlen mit negativer dielektrischer Anisotrople 
(As) verwendet. 

EIn elektrooptischer Effekt mit hervonragender, kleiner Bltekwlnkel- 
abhanglgkeit des Kontrasts verwendet axial symmetrische Mlcropocel 
(ASM von Englisch ..^ally Symmetric Micro Pbcel»). Bel diesem Effekt ist 
der FlQssigkristall jedes Pixels zyllnderfBrmig von einem Polymermatenal 
umgeben. Dieser Mode elgnet slch besonders zur Kombinatlon mit der 
Adressierung durch Plasmakanaie. So lessen sich Insbesondere 
groBfiachige PA LCDs mit guter Bllckwinkelabhanglgkelt des Kontrasts 
realisieren. 

Der In letzter Zett verstSrict eingesetzte IPS-Effekt („in Plane Switching") 
kann sowohl dleleRtrisch positive wie auch dielektrisch negative RQss«g- 
krlstallmedlen venwenden. ahnllch wie auch „guest host"-Anzeigen also 
GastMirt-Anzelgen. die Fartistoffe je nach venwandtem Anzeigemodus 
entweder in dielektrisch posrtiven oder in dielektrisch negativen Medien 
einsetzen kSnnen; 

Die Bildpunkte der FlUsslgkristallanzelgen kdnnen direkt angesteuert 
werden. zeitsequentiell, also Im Zeitmultiplexverfahren oder mlttels einer 
Matrix von akUven, elektrisch nichtlinearen Eiementen angesteuert 
werden. 

Die bislang gebrSuchllchsten AMDs (Englisch ..active matrix displays") 
venwenden diskrete aktive elektranlsche Schaltelemente. wie z. B. drei- 



polige Schaltelemente wie MOS (Englisch jr\eta\ oxide silicon") 
Transistoren Oder Dannfilmtranslstoren (TFTs von Englisch .^hln film 
transistors") oder Varistoren oder2-polige Schaltelemente wie z.B. MIMs 
(Englisch retail insulator metal") Dioden. Ringdioden oder „back to back"- 
Dioden. Bel den TFTs werden verschiedene Halbleitemnaterlallen, 
Obenflnegend Silizium oderauch Cadmlumselenid, venwendet. 
Insbesondere wlrd amorphes Sito'um oder polykristalllnes Silizium 
verwendet 

Elnlge flQsslgkristanine Verbindungen und einlge mesogene Verbindungen 
mit ansonsten anwendungstechnisch gQnstlgen Eigenschaften sind nicht 
ausreichend stabll fQrden Einsatzin praictischen FIQsslgkristallanzelgen. 
FOr die unzureichende Stabllitat der verschiedenen Verbindungen gibt es 
unterschledliche Grilnde. Diese icSnnen in ungenQgender Stabilltat der 
Verbindungen gegen UV-Strahlung und/oder sichtbares Licht oder In ihrer 
ungenQgenden StabllitSt gegen themilsche Belastung llegen. 

Einlge Verbindungen reagleren bereits mit Spuren von Sauerstoff. Dies 
geschieht beschleunigt bei hdheren Temperaturen. Bel 
FIQssigkristallmischungen, die derartlge Verbindungen enthalten, laiit sich 
die Stabllitat gegenOber thermischer Belastung, und damit die 
Lebensdauer der Anzelgen. deutllch erhQhen, indem entsprechende 
Stabilisatoren zugesetzt werden. 

So wifxl In DE 195 391 41 und DE 101 172 24 ein Phenol der Fomnel 




als Stabllisator fOrderarUge FIQssigkristallmischungen vorgeschlagen. 
DIese Verbindungen sind nicht chiral und sind somit nicht geelgnet In 
nematischen FIQsslgkristallen eine cholesterische Phase zu induzieren. 
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Sollen FlQssigkristallmischungen. die Verblndungen mit relatlv geringer 
Stabllitat gegen thermische Belastung in Gegenwart von Sauerstoff in 
^zXn v^rwendet werden. die cholesterische Fiassigkristalle ben6tlgen. 
mQssendlenematischenBaslsmlschungensowohlmitelnenich.raIen 

DotierstDff. ate auch mit einem Stabilisator versetzt werden. Dies bedeutet 
mindestens zwel zusitzliche Schrltte in der Produlction derartiger 
Mischungen. 

Somit besteht der Bedarf nach Verbindungen. die es eriauben den 
gewQnschten cholesterischen Prtch in nematlschen Basismischungen zu 
induzieren und diese Mischungen gleichzeitlg zu stabiiisieren. 

Es ymvde gefunden. dass diese Anforderung durch Venwendung 
entsprechender Verbindungen geiast werden l<ann. 

Ms besonders geeignet haben sicdi Verblndung der Forniel I 



20 





30 



wonn 
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einen chiralen Rest. 

wenn mehrfach vorhanden jeweils unabhangig 
voneinahder. -CH^CHr. -CH=CH-. -C^C -COO-. 
-OCO-, -CH2O-. -OCH2-. -CF2O-. -OCF2-. -(CH2)4-. 
-CF=CF-, -CH=CF-, -CF=CH-, -CHs:^. -CF2-. -CHF-. 
-0-, -S- Oder eine Einfachbindung, 
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wenn mehrfach vorhanden, jeweils unabhSngig 
5 voneinander. 

(a) einen trans-1 ,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere 
nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt 
sein konnen, 

(b) einen 1 ,4-Cyclohexenylenrest, 

(c) einen 1 ,4-Phenylenrest, worin auch eine oderzwei CH-Gruppen 
durch N ersetzt sein l<5nnen oder 

(d) einen Rest ausgewahit aus der Gaippe 
1 ,4-Bicyclo-(2,2.2)-octylen, 
Piperidin-1 .4-diyl, Naphtalin-2,6-diyI, 
Decahydronaphthailn-2,6-diyI und 
1 ,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2.6-dlyl. 

wobei diese Reste (a) bis (d) und der phenolische Benzolring optfonal 
elnfach oder mehrlach durch F-Atome substltuiert sein IcOnnen, und 

n"* . 0,1, 2 Oder 3 

bedeuten. 

enviesen. 

Bevorzugt bedeuten in Formel.l 
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wenn mehrfach vorhanden, jeweils unabhangig voneinander, 
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F F F 



_^ V. -<0)-. -<o)-. Oder -<0^ 



wenn mehrfach vorhanden. jeweils unabhSnglg 
vonelnander. -CH2-CH2.. -CH=CH-. -C=C-. -COO- 
Oder eine Elnfachbindung, besonders bevorzugt 
-CHrCHy Oder eine Elnfachbindung. Insbesondere 
bevofzugt eine Elnfachbindung und 



pi 0, 1 Oder 2, bevorzugt 0 oder 1 . 

Bevoizugt sind femer Verblndungen der Fomiel la 




la 



worin 




und 



die oben bei Formel I gegebene Bedeutung und 

Z'' und jeweils unabh§ngig vonelnander. die oben bei Fomiel 

I fQr gegebene Bedeutung 



haben. und 



0, 1 Oder 2, bevoizugt 0 oder 1 und 



W, X, Y und Z, Jewells unabhSngig vonelnander, H, F, CI, AlkyI, oder 
Mkoxv, bevoizugt mit 1 bis 7 C-Atomen 

bedeuten. 

Des weiteren sind bevorzugt Verblndungen der Formel I, bevorzugt der 
Formel la, dadurch gekennzeichnet, dass 

r' ^ einen chiralen Rest der Formel 




bedeutet. worin 

K eine Einfachbinduhg, Alkylen mIt 1 bis 9, bevorzugt 

mit 1 bis 5 C-Atomen, Alkenylen oder Alkinylen mIt 2 
bis 9, bevorzugt mit 2 bis 5 C-Atomen, wobei bel 
alien drei Arten von Gruppen jeweils eine, zwel oder 
mehr der vorhandenen -CHa- Gruppen durch -0-, 
-C=0- Oder -S- ersetzt sein kSnnen, wobei jedoch 
keine.zwei O-Atome direkt miteinander verbunden 
sind und alle drei Arten von Gruppen optional durch 
Halogen, bevorzugt durch Fluor substitulert sein 
kOnnen, bevorzugt eine Elnfachbindung, -CH2-, -0-, 
-C0-0-. -CO-6-CH2-, -0-C0-, -CH2-CH2-, -CH=CH- 
oder -OC- und 

L, M und N, jeweils unabhSngig vonelnander, aber verschleden 
vonelnander und vom Rest des MolekQIs inkiuslve 
der Gruppe K, Wasserstoff, Halogen, bevorzugt. F, 
Aryl Oder CycloalkyI, AlkyI oder Alkoxy mit 1 bis 1 1 , 
bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen, Alkenyi, Alkenyloxy, 
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Alkinyl Oder Mklnyloxy mit 2 bis 1 1 . bevorzugt 2 bis 7 
C-Atomen. wobei bei alien sechs Arten von Gruppen 
jeweils eine. zwei oder mehr der vorhandenen -CHr 
Gruppen durch -0-. -0=0- oder -S- ersetzt sein 
kannen, wobei jedoch keine zwei O-Atome direkt 
miteinander verbunden sind und alle sechs Arten von 
Gmppen opf onai durcii Halogen, bevorzugt durch 
Fluor substituiert sein kSnnen. bevorzugt Phenyl. 
Alkyl, Alkoxy. Aikenyl oder Alkinyl, 



bedeuten. 

Insbesondere bedeutet bei diesen Verblndungen 

R* 1 einen chiralen Rest ausgewShit aus der Gmppe der 

Reste der Formein 

-Q -° 



/ CH,=CH 

H"- 'TO 



r Cn*^2n+1 
/// 

HC 



CH / 



worin 

Q H Oder Halogen, bevoizugt H Oder F, bevorzugt H, 

n und m vonelnander verschieden sind und ansonsten 
voneinander unabh§ngig 1 bis 1 1, 

p 0 Oder 1 und 

r 0 bis 4. bevoizugt 0 bis 2 

bedeuten. 
Bevorzugt bedeutet 



'2m+1 




wonn 



die Parameter die oben gegebene Bedeutung haben. 



Besonders bevoizugt. sind Veiblndung der Fomiel la. ausgewahit aus der 
Gruppe der Verbindungen der Fonmeln Ia-1 bis la-9 
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worin „R chir." R^^ bedeutet und die Parameter die oben unter Formel 
gegebene Bedeutung haben. 
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worin .R chir." R*^ bedeutet und die Parameter die oben unter Fomiel I 
gegebene Bedeutung haben. 

Die erfindungsgemaaen RDsslgkristaBmedlen e,«halten eine Oder meh»-« 
Vertindungen der Formel I. 

,„ elner bevoougten AusfOhmngsfbnn entha«en die RQssigkristellmedien 

Erfindung 




30 



10 a) eine Oder mehrere chirale Verbindungen der Fomiel I 

b) eine oder mehrere dielektrisch neutrale Verbindungen der Fomiel II 




^5 R'"-CA-/-Z"-^A-/-^-\"/ - n 



worin 

und R^ jeweils unabhSngig voneinander. H. eine einfach 
20 «- " durchCN Oder CF3 Oder mindestens einfach durch 

Halogen substituierte Allcylgnippe mft 1 bis 1 5 C- 
Atomen. wobei audi eine Oder mehrere CH2- 

Gmppen. jeweils unabhSngig voneinander. 
durch -0-. -S-. -CH=CH-. -CF=CF-. -CF=CH-. 
CH=CF- ^^^^^^',-C0-,-CO-O-.-O-CO-0der 
-O-CO-O- so ersetzt sein iconnen. daB O-Atome nicht 
direkt miteinander verknQpft sind. bevoizugt Allcyl und 
Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen. Alkoxyalkyl. Alkenyl 
Oder Alkenyloxy mit 2 bis 12 C-Atomen. 

Z^' und jeweils unabhSngig voneinander die oben bei Fomnel 

I fOrZ" gegebene Bedeutung haben. 



35 
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und 

1?)- jeweils unabhangig voneinander 

o • o 








o>- -\o, 

Oder 

F F 






2^V -( V und 



insbesonderebevorzugtbedeuten -<A_ 
-^g>- .wennvortianden. -Q^ "Ks)" ^ 

I Ooderl 
bedeuten, 

und 

c) eine oder mehrere dielektrisch positive Verblndungen Oder 

d) eine oder mehrere dlelelctrisch negative Verbindungen 
und optional 

e) eine oder mehrere dIeleKWsch neutrale Ve*indung(en). 

Die Fiossigkristallmedien gemaa der vorliegenden Erflndung e.*a«Bn 
totoi^ugt eine oder mehrere Verbindungen. die mindestens eine 
dZtohe Doppelbindung aufwelsen und/oder die n,lndesl«ns eine 
^2^mppe enthalten. Bevorzugt sind die Vert.indungen. d» 



I0%143.doc 
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mindestens eine oleflnische Doppelblndung aulwelsen, dielektrisch posltiv 
Oder dielktrisch neutral. 

Besonders bevorzugt slnd dielektrisch neutrale Verblndungen der Fomiel 
5 II, bel denen bevorzugt mindestens eIne der fblgenden Bedlngungen erfQIlt 
ist 

a) Ist Alkenyl, 
10 b) ist Alkenyl und 

c) mindestens eine der vorhandenen Briicken Z^^ und Z^^ ist -CH=CH-. 



20 



1 5 Bevorzugt enthalten die FlUssigkristallmedien eIne oder mehrere Verbin- 
dungen der Formel II die keine BIphenylelnheit enthalten. 

Besonders bevorzugt enthalten die FIQssigkristallmedlen eine oder 
mehrere Verblndungen der Formel II 



worin zwei benachbarte RInge direkt 
verknQpft slnd und zwar bevorzugt 

Oder 





bedeuten. 



Bevorzugt enthait das nossigkristallmedlum eIne oder mehrere 
^ Verblndungen ausgewShlt aus der Gmppe der Veriiindungen der Formein 
111 bis 114, 



35 




111 



18- 



V-CH=CH— < W >-l^ 






wonn 



R=» und Jewefls die oben bei Formel II gegebene Bedeutung besitzen 
und in Fomiei 111 bevorzugt mlndestens eine der Gruppen R und 
R22.Allcenyl bedeuten. Bevofzugt 1st R^' Alkyl oder Alkoxy mit 1-5 O 
Atomeh und R^ Ailcenyl. 

Hier. wis in der gesamten voriiegenden Anmeldung. bedeutet. wenn nicht 
- ausdrQcl^lich anders angegeben. der Begriff Verbindungen. zur 
Verdeutlichung auch als Verbindung(en) geschrieben. sowohl eine 
Verbindung, als aucii mehrere Verbindungen. 

Bevorzugt enthalt das FIQssigkristallmedium eine. oder mehrere 
Verbindungen der Formel III 

r 



wonn 



r3 Alkyl Oder Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomen. Alkenyl. Alkenyloxy oder 
OxaalkyI mit 2 bis 7 C-Atomen. bevortzugt Alkyl oder Alkenyl. 
bevorzugt mit 1 bis 5, bzw. 2 bis 5 C-Atomen. 
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F, CI, -OCF2H , -OCF3 Oder -CF3. bevorzugt F, CI oder -CF3 und 
Y®^ und Y^, Jewells unafahSngig voneoinander, H oder F bedeuten 
bedeuten. 

Bevorzugt enthait das FIQssigkristallmedlum eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel ill ausgewahit aus der Gruppe der 
Verbindungen der Formeln 1111 bis iil5, bevorzugt 1111. 1114 und 1115. 
besonders bevorzugt 1111 und 1115, 




1111 



1112 



1113 
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R^— ( O 



O >— CF 



\32 



1114 




UI5 



worin die Parameter die oben unteer Formel lii gegebene Bedeutung 
liaben und i^evorzugt 

r3 Mkyl Oder Allcennyl und 

X? und Y^^ beide F und Y^^ H oder F. bevorzugt F oder 
-OCF3 und Y^^ F und Y^^ H oder F. bevorzugt H 



bedeuten. 



Bel den nematischen oder nematogenen Verbiridungen. insbesondere 
den Verbindungen der Formein II und Hi werden. werden in der Regei, die 
einzelnen Vert)indungen In Konzentratlonen von 1 % bis 30 %. bevorzugt 
2 % bis 20 % und besonders bevorzugt von 4 % bis 16 % eingesetzt. 



von 



In einer besonders bevoizugten AusfQhrungsfomi die mit den oben 
beschriebenen bevorzugten AusfDhmngsfonmen fOr die bevorzugten 
Konzentrationsbereiche Identisch sein kann und bevorzugt identisch 1st, 
enthalten die FIQssigkristallmedien 



eine oder mehrer© Verbindungen der Formel la und 
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• eine Oder mehrere Verbindungen der Fomnel II, bevorzugt 
ausgewahit aus der Gruppe der Verbindungen der Formein 1)2 bis 
114 und/oder 

• eine oder mehrere Verbindungen der Formel III, bevoizugt 
ausgewahit ausgewahit aus der Gruppe der Verbindungen der 
Formein 1111 und 1115. 

Die erfindungsgemaden FIQsslgkristaHmedien weisen bevorzugt nema- 
tische Phasen von jewells mindestens von -10°C bis 70 "C, bevorzugt von 
-30 "C bis 80 "C und ganz besonders bevorzugt von -40 °C bis 90 °C auf. 
Hlerbei bedeutet der Begriff eIne nematische Phase aulweisen einerseits, 
dass bei tiefen Temperaturen bei der entsprechenden Temperatur keine 
smelctische Phase und Iceine Kiistallisation beobachtet wind und 
andererseits, dass beim Aufheizen aus der nematischen Phase noch l^elne 
Kiarung auftritt. Die Untersuchung bei tiefen Temperaturen wircl In einem 
FlleSvlskoslmeter bei der entsprechenden Temperatur durchgefQhrt sowie 
. durch Lagerung in Testzellen. einer der elektrooptischen Anwendung 
entsprechenden Schichtdlcke, fUr mindestens 100 Stunden QberprOft. Bei 
hohen Temperaturen wlrd der Kldrpunkt nach Qbllchen Methoden In 
Kapillaren gemessen. 

AuBerdem weisen die erfindungsgemaUen FlOsslgkristallmedien relativ 
kleine Werte fOr die Freedericksz-Schwellenspannung von kleiner oder 
glelch 3.0 V. bevorzugt kleiner oder gleich 2,0 V, besonders bevorzugt 
kleiner oder gleich 1 ,5 V und ganz besonders bevorzugt kleiner oder gleich 
1,0 V auf. 

DIese bevorzugten Werte fQr die einzelnen physikailschen Elgenschaflen 
wenJen auch jeweils mitelnander kbmbinlert eingehalten. So weisen erfin- 
dungsgema&e Medien insbesondere die folgenden 
Eigenschaftskombinatlonen auf: 

Der Ausdruck "AlkyI" umfaBt vorzugsweise geradketdge und verzweigte 
Alkylgmppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen, Insbesondere die geradketHgen 
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Gruppen Methyl. Ethyl. Propyl. Butyl. Pentyl. Hexyl und Heptyl. Gruppen 
mit 2-5 Kohlenstoffatomen slnd Im allgemelnen bevorzugt 

Der Ausdruck "Alkenyl" umfaBt vorzugswelse geradkettige und verzweigte 
Mkenylgruppen mit 2-7 Kohlenstoffatomen, Insbesondere die geradket- 
tigen Gruppen. Besonders bevorzugte Mkenylgruppen slnd C2-C7-I E- 
Alkenyl C4-Cr-3E^kenyl. C5-C7-4-Alkenyl. C6-C7-5-Alkenyl und C7-6- 
Alkenyl. Insbesondere C^Cr-1E-Alkenyl. C^-C^-SE-Alkenyl und Ca-CV 
4-Alkenyl. Belspiele weiterer bevorzugter Alkenylgmppen slnd Vinyl. 
lE-Propenyl. 1E-Butenyl. lE-Pentenyl. 1E-Hexenyl. 1E-Heptenyl, 
3-Butenyl. 3E-Pentenyl. 3E-Hexenyi. 3E-Heptenyl. 4-Pentenyl. 4Z- 
Hexenyl. 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl. 5-Hexenyl. 6-Heptenyl und der- 
glelchen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen slnd Im allgemeinen 
bevorzugt. 

Der Ausdnick „Fluoralky|- umfaftt vorzugsweise geradkettige Gruppen mit 
endstandlgem Fluor, d.h. Fluomiethyl. 2.Fluorethyl. 3-FluorpropyI. 4-Ruor- 
butyl. 5.Fluorpentyl,6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positonen 
des Fluors slnd jedoch nicht ausgeschlossen. 

DerAusdnick„Oxaalkyl",bzw.Alkoxyalkyl umfalit vorzugsweise 
geradkettige Reste der Formel C„H2„.i-0-(CH2).. worin n und m jewej^s 
unabhangig vonelnander 1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 
bis 6. 

in der voriiegenden Anmeldung bedeuten die Begriffe dielektrisch positive 
Verbindungen solche Verbindungen mit einem Ae > 1 .5. dielektrisch 
neutrale Vert>lndungen solche mit -1 .5 < As ^ 1 .5 und dielektrisch negative 
Verbindungen solche mrt As < -1 .5. HIerbel wird die dielektrische Aniso- 
tropie der verbindungen bestlmmt Indem 10 % der Verbindungeri .n einem 
flOssigkristairmen Host gel5st werden und von dleser Mischung die Kapa- 
zitit in mindestens jewells eInerTestzelle mit 10 pm Dichte mrt homeo- 
troper und mft homogener Oberfiachenorientlerung bel 1 bestimmt 
wird. Die MeUspannung betrSgt typlschen«/eise 0.5 V b»s J ;0 ^ jed^^ 
stets weniger ais die kapazitive Schwelle der jeweiligen FlQsslgknstall- 
mischung. 
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Als Hostmlschung wirel fOrdielektrisch positive Verbindungen ZLI-4792 
und fQr dIelektriscH neutraie sowie dieielctrisch negative Verbindungen 
ZLI-3086, belde von Merck KGaA. Deutscliland. venwendet. Aus der 
Anderung der dielektrisclien Suszeptibiiitaten der Hostmlschung nach 
Zugabe der zu untersuchenden Verbindung und Extrapoiartlon auf 100 % 
der eingesetzlen Verbindung werden die Werte fOr die jeweiilgen zu unter- 
suchenden Verbindungen erhalten. 

Der Begriff Schwellenspannung bezleht slch Qbllchenweise auf die optlsche 
Schwelle fiir 10 % relativen Kontrast (Vio). 

In Bezug auf die Fiassigkristellmischungen mit negatlver dielektrischer 
Anisotropie wlrd der Begriff Schwellenspannung in der vorliegenden 
Anmeldung jedoch fQr die kapazWve Schwellenspannung (Vo). auch 
Freedericksz-Schwelle genannt venwendet, sofem nicht expllzit anders 
angegeben. 

Alle Konzentratlonen in dieser Anmeldung. soweit nicht explizit anders ver- 
merkt, sind In Massenprozent angegeben und beziehen sich auf die ent- 
sprechende Gesamtmischung. Alle physikalischen Eigenschaflen werden 
und wurden nach „Merck Liquid Crystals, Physical Properties of Liquid 
Crystals". Status Nov. 1997. Merck KGaA, Deutschland bestimmtund gel- 
ten fQr eine Temperatur von 20 °C, sofem nicht explizit anders angegeben. 
An wird bel 589 nm und As bei 1 kHz bestimmt. Die Schwellenspannungen 
sowie die anderen elektrooptlschen Eigenschaflen wurden in bel Merck 
KGaA, Deutschland. hergestellten Test2Bllen unter Venwendung von 
weifiem LIcht mit einem kommerzlellen MeOgerSt der Fa. Otsuka, Japan, 
bestimmt. HIerzu wurden Zellen je nach An der RQsslgkrIstalle mit einer 
DIcke entsprechend eIner optlsche Verz5gerung d-An der Zellen von ca. 
0,50 tjrn gewahlt. Die Zellen wurden Im sogenannten „nonnal hellen 
Modus- (Englisch „nomially white mode") mit zu den Relberichtungen an 
den benachbarten Substraten parallelen Pdarisatoren betrieben. Die 
charaklerlstlschen Spannungen wurden alle bei senkrechter Beobachtung 
bestimmt. Die Schwellenspannung wurde ate ViofQr 10 % relativen 
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Kontast angegeben, die Mittgrau-spannung Vso «r 50 % «la«v^ 
Kontrast und die satBgungsspannung Va, fOr 90 % relativen Kontrast 

Bel den Rassigkrfetaltaedlen mit negativer dielektrfecher Anisotrople 
v«,nle die Schwellenspannung als kapazMve Sohwellung Vo (audi 
F««derioKsz-Sohwelle genannt) in Zellen mit dutch Ledlhin homeotrop 
orientierter FlOssigkristallsehlcht bestimmt 

Die erfindungagemaiien RQssigkrletallmedlen kOnnen *>^^^l^^ 
weltere Zusatartaffe und gegebenenfells auch weitere chitde Dottetstofle 
in den Obllchen Mengen enthalten. Die elngesetzte t^^^rZ„ 
a^atetoffe bet^gtinsgesamtO % bis 10 % bezogen auf d,e Menge der 
gesamten Mlschung bevoougt 0.1 % bis 6 %. Die Kon.e"tr^on "ier 
Lzelnen eingesetzten Verblndungen betragt bevorzugt 0.1 b« 3 ^ D.e 
^ILndleserund «,n«cherZuea.z^ffe wird be. der Angabe der 

tionsbereiche der 

FlQssigkristallverbindungen in den FlOssigkrlstallmedien nicht 

berOckstchtigL 

Die zusammensetzungen bestel,en aus meh,«ren Ve*l«h.nae^be™r^ 
n,g. aus 3 bis 30. besonders bevo^gt aus 6 bis 20 -"d ganz binders 
bevorzugtaus 10 bis l6Vert.indungen. dieauf herkammlK*e Welse 
S^i^we-^en. in der Regei wl,. die gewOnscWa Menge - 
rer Menge ver«endeten Komponenten In den Komponenten geWst, den 
LV^ndtei, ausn«cbenden. ^eoKmaBigerwetee b« ««>h^ T^"^ 
nei^r Uegt die gewahlte Temperatur Dber dem Natpunlrt dee Haupt- 
'b^r^tete. so i^ die Ve,vo«smndigunfl des U»sungsvo-aangs besonde. 
^ zu be^^cMen. Es 1st Jedooh auch n«g«ch. die ^^^^ 
mrchungen auf andenM, Obllchen Wegen. z.B. unterVen«endungvon 
VoSungen Oder aus elnem sogenannten JAuia Bottle Sytemen 

heizustellen. 

Mittets aeelaneter Zusatzstoffe kSnnen die erfindungsgem§Ben FIQssig- 
»C Lrtmodifizlertwerden.da.s-.^ 
r^ordenen Art von LCDs und insbesondere in ^CB-Anzeigen^VA- 
Leigen. PA LCDs. ASM LCDs, sowie IPS-Anzeigen emsetzbar s,nd. 
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Die nachstehenden Beisplele dienen zur Veranschaulichung der Erfin- 
dung. ohne sie zu beschrSnken. In den Belspielen sind der Schmelzpunkt 
T (C,N). der Obergang von der smektischen (S) zur nematischen (N) 
Phase T(S.N) und KiarpunktT (N.I) einer FlOsslgkristallsubstanz In Giad 
Celsius angegeben. Die Prozentangaben sInd. soweit nicht expllzlt anders 
gekennzeichnet, vor- und nachstehend Massenprozente und die 
physikalischen Eigenschaften sInd die Werte bel 20 °C. sofem nIcht 
expllzlt anders angegeben. 

Alle angegebenen Werte fllr Temperaturen In dieser Anmeldiing sInd "C 
und alle Temperaturtllfferenzen entsprechend Differenzgrad, sofem nIcht 
expllzlt anders angegeben. 

In der vorllegenden Anmeldung und in den folgenden Beisplelen sind die 
Strukturen der FIQsslgkristallverblndungen durch Acronyme angegeben, 
wobei die Transfomiation In chemlsche Fonmeln gemaii folgenderTabel- 
len A und B erfolgt. Alle Reste CnHan+i und Cn,H2m+i sind geradkettige 
Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. Die Codlemng gemSB Tabelle B ver- 
steht sich von selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fUr den Grund- 
karper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fQr den 
Grundkarper mIt einem Strlch ein Code fur die Substituenten Ri , Rz. U 
und L2: 
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EHP 



30 



BEP 




ET 

Tabelle B; 



F ^ r 

R^-0-Ocoo-<i^x R^-o-CKir" 

CCZU-n-X CDU-n-X 

(X=F. CI. ^CFaH. -OCF3) ^^''2'^' 

OCra) 



T15 K3n 

F 





M3n CGP-n-X 

(X«F,CI.-OCF2H,-OCF3) 



'in"2in+1 
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F F 




5 CGU-n-X PG"""-^ 

(X=F. CI. -OCF2H. -OCF3) (X=F. CI. -OCF2H. .OCF3) 

CH3 

C^m CIS 

CH3 • 

C,H,^4cH,---(o)--{o)^ 
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H,3CaO-<^COO-<o)-COO-^^^ 
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CC-2V-V1 



CH=CH, 




CH=CH, 




CH=CH-CH3 




CH=CH2 




CH=CH-CH2-CH 




CH=CH-CH3 
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CH2=CH-CH2-^ (^^CH=CH2 
CC-V1-V 



CH2=CH-CH2-<;^Ji-<^^CH2-CH=CH2 
CC-V1-1V 



CH2=CH-CH2-CH2-<^__^>--<;^Jl^CH2-CH=CH2 
CC-V2-1V 

PCH-n(0)mFF 




CCQU-n-X 

(X=F. CI, -OCF2H, -OCF3) 
F F 



'-<o>--<oVcP3<>-<o^x 

F F 
PUQU-n-X 

(X=F, CI. -OCF2H. -OCF3) 
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BeisDiele 

Die folgenden Beisplele sollen die Erflndung eriautem. ohne sie zu be- 
grenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichts- 
prozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. An bedeirtet 
optische Anisotropie (589 nm. 20 -C). As die dielelctrische Anisotrople 
(1 kHz 20 °C). H.R. die „VoItage Holding Ratio" (bei 100 "C, nach 
5 Minuten im Ofen. 1 V). Vio. V50 und V90 die Schwellenspannung. 
MIttgrau-spannung bzw. Sattigungsspannung, sowie die kapazrtive 
Schwellenspannung Vo wurden bei 20 "C bestlmmt. 

■QiihfitangbeisDiele 

BeisDiel 1 

Herstellung von chiralem 

3,5-Di-tert.-butyl-3',5'-dlfluoro-4'-(1-methyl-heptyloxy)-biphenyl-4-ol 
Stufe 1: Herstellung von 3.5-Difluoro^-(1-methyl-heptyloxy>-brombenzol 




12 0 g 4.Brom-2.6<llfluorphenol. 10.0 ml (SH+)-2-Octanol und 16.5 g 
Triphenylphosphin wurden bei ca. 20-C unter RQhren unter 
Stickstoffatmosphare in 300 ml Tetrahydrofiiran gel6st. AnschheBend 
wuixlen 12.5 ml wasserfireles (max. 0.0075% H2O) 
Dllsopropylazodicarboxylat zugetiopft. Die Reaktion veriauft exothemi Die 
Geschwindigkeft der Zugabe wurde so gewahlt. dass die Temperatur des 
Gemlsches 45-C nicht Qberstieg. AnschHeRend wurde die Reaktlonslosung 
2 h gerOhrt und dann das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfemt. 
Das Rohprodukt wurde In einer MIschung aus Chlorbutan und Heptan im 
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Verhaltnis 1:1 0ber2 1 Kieselgel aufgereinigt. Es wurden 14,5 g 3.5- 
dfflllio.4-(1-methyI-heptyioxy)-brom^^^^ als Ware FIQss.gke.t erhaften. 

Stufe 2: Herstellung von 3,5-Dmuoro-4-(1-methyl-heptyloxy)- 
phenylboronsSure 

14 5 g i,Bronv3.Wifluon>4m-methyl-heptyloxy>benzol aus Stufe 1 

,n 150 n,. Dte«,ytetherge.6s,und auf -70-C ae|cDWt Be, d.eser 
Temperatur «urden unter KOhlung zunSchst 31 .0 ml einer 1 f-'f 
iLung von ButyllKhium In n-Hexan lang»m zugetropft. 1 h be, der se^en 
T^peralurgelrtund dann mit 5.6 ml Trimethylborat langsam zuget-opft 
;Ser h gerOhrt. Dte Tempemmr der ReaWionsiasung wu,de langsam 
auf-10-CaneteiBenl8«>en. Dannwurte mltdestUliertem Wasser 
hydiolyslert und der pH-Wert mit SateSure auf 2 eIngestellL Die 
ZJLe Phase wu^le abgelrenn. und die wa^rtge ^ 
c*«,r »rfrah1ert. Das Produktwuide wie QWich auftereinigt und uber 
N^^oTjSSn "b, v«.rden 13.9 g 3.5.Dmuoro^1-methyl-heptyloxy)- 

phenylboronsaure ertialten. 

Stufe 3: Herstellung von 3.5-Dl-te.t..butyl-3-.5'-difluon>4'-(1-methyl- 
haptyloxy)-biphenyl-4-ol 

3 S-Difluoro-K1 -methyl.heptyloxyH3henylboronsaurB aus Stufe 2 wurden 
Sr2.ai>^tertiut,^phen<..30mgP^^^^^^ 
100 mg Triphenylphosphin m 100 ml 2^panol gelbst und 30 ml 2- 
^a^ri^Brigi^ Natriumcarbonatiasung und 20 ml destmiert^ Wasser 
Dann wurfe 1 5 h unter RQckHuli auf SO'C erhitzL Dann wurde 

r^^Xel* auf ca. 20-C abgeKOhlt und W--^";^ 
EswurieMBT-EtherzugegebenunddlecaanischePhaseabgetrenm 

Das ProduW vmjide wie QWIoh au^erelnlgt. 

Esv«»den8.4g3.5-DHe,t*utyl^S5'-dffluoro^X1-me*>^^^^^ 
biphenyM^ als feAloses 01 mil einer Glastemperalur von -21 C erhalten. 



-39- 



BeisDiele 2 bis 54 

Analog zu Beispiel l werden hergestelit 
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Bemerlcung: ^ Konfiguration des eingesetzten Alkohols. 
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n-CsHii 


CH3 


F 


F 


50 


R 


17- CeHia 


CH3 


F 


F 


51 


R 


/7-C3H7 


C2H5 


F 


F 


52 


R 


l1-C4Hg 


CaHs 


F 


F 


53 


R 


n-CsHii 


CaHs 


F 


F 


54 


R 


n- CeHia 


C2H6 


F 


F 



Bemeri^ung: * Konfiguration des elngesetzten Alkohols. 
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p^ieptelfl S5 bis 72 

Analog zu Beispiel l werden hergestellt: 



30 




Nr. Korrf.: 



55 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 



S 

S 

S 

S 

S 

S 

S 

S 

S 

R 

R 

R 

R 

R 

R 

R 

R 

R 



>12 



C2H5 

n-CsH? 

n-C4H9 

n-CsHu 

n- CsHi3 

n-CzHr 

n-C4H9 

n-CsHii 

n-CeHia 

C2H5 

n-CaHy 

n-C4H9 

n-CeHii 

n-CgHia 

n-CsHii 
n- CeHi3 



CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

C2H5 

C2H5 

C2HS 

C2H5 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

C2H5 

C2HS 

C2H5 

C2H5 



Bemerlcung: 



§ Konfiguratlon des eingesetzten Alkohols. 
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BeisDiele 73 bis 126 

Analog zu Beispiel'l werden hergestelit 




mitWundZgleichH. 



Nr. 


Konf.^ 




R 


X 


Y 


73 


S 


C2H5 


CH3 


H 


H 


74 


S 




CH3 


H 


H 


75 


S 


n-C4Hg 


CH3 


H 


H 


76 


S 


n-CsHii 


CHa 


H 


H 


77 


S 


- n- CeHia 


CHs 


H 


H 


78 


S 




C2H5 


H 


H 


79 


S 


n-C4H9 


CzHs 


H 


H 


80 


s 




C2H5 


H 


H 


81 


s 


n- CeHis 


C2H5 


H 


H 


82 


s 


C2H5 


CHa 


F 


H 


83 


s 


11-C3H7 


CH3 


F 


H 


84 


s 


n-C4H9 


CHa 


F 


H 


85 


s 


n-CsHii 


CHa 


F 


K 


86 


s 


17- CeHia 


CHa 


F 


H 


87 


s 




C2H5 


F 


H 


88 


s 


/1-C4H9 


C2H5 


F 


H 


89 


s 


• ii-CsHii 


C2H5 


F 


H 


90 


s 




C2H5 


F 


H 


91 


s 


C2H5 


CHa 


F 


F 


92 


s 


n-CaH/ 


CHa 


F 


F 


92 


s 


/7-C4H9 


CHa 


' F 


F 


Bemerkung: 


^ Konfiguration des eingesetzten 



I01143A10C 
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Konf» R" el_^ 

94 S n-CsHii CH3 F ^ 

95 S n-CsHia CH3 F ^ 

96 S n-C3H7 CaHs F F 
5 97 S n-C4H9 C2H5 F F 

98 S n-CsHu C2H5 F F 

99 S n-CeHia C2H5 F F 

100 R CaHs CH3 H H 

101 R n-C3H7 CH3 H H 
10 102 R n-C4H9 CHs H H 

103 R n-CsHu CH3 H H 

104 R n-C6Hi3 CH3 H H 

105 R n-CsHy C2H5 H H 

106 R C2H5 H H 
15 107 R n.CgHii CaHs H H 

108 R n-CeHia CaHs H H 

109 R CaHs CH3 F H 

110 R . n-CaHr CH3 F H 

111 R n-C4H9 CH3 F H 
20 112 R "-C5H11 ^'^^ ^ ^ 

113 R "-C6H13 CH3 F H 

114 R n-CsHr C2H5 F H 

115 R n-C4H9 C2H5 F H 

116 R n-CsHu C2H5 F H 

117 R n-CsHis C2H5 F H 
CaHs CHs F F 
n-CaHy CH3 F F 
n-C4H9 CHs F F 

121 R n-CaHii CH3 F F 

30 122 R "-CeHia CH3 F F 

123 R n-CsHy C2H5 F f 



118 R 

119 R 
129 R 



35 



124 R n-C4H9 CaHs F F 

125 R n-CsHii CaHs F F 

126 R n-CsHia C2H5 F ^ ^ 
rmericung: ^ Konflgu^tion des eingesetzten Altohote. 
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Beispiele 127 bis 180 

Analog zu Beispiel 'l werden hergesteilt 



10 





mitWundZgleichH. 



15 



20 




30 



35 



Nr 


r\onT. 




rv 


X 


Y 


127 


S 




0113 


n 


H 


128 


Q 

o 




V-/ri3 


H 
1 1 


H 
1 1 


129 


o 
o 






1 1 


H 


130 


s 


n-CsHu 


CH3 


H 


H 


131 


S 


n- CqH^z 


CHa 


H 


H 


132 


S 


n-CgHy 


CeHs 


H 


H 


133 


S 


/T-C4H9 


CaHs 


H 


H 


134 


s 


n-CgHii 


C2H5 


H 


H 


135 


s 


n- CgHis 


C2H5 


H 


H 


136 


s 


C2H5 


CH3 


F 


H 


137 


s 


11-C3H7 


CHa 


F 


H 


138 


s 


/1-C4H9 


CHa 


F 


H 


139 


s 


n-CsHii 


CHa 


F 


H 


140 


s 


/)- CeHis 


CHa 


F 


H 


141 


s 


/J-C3H7 


C2H5 


F 


H 


142 


s 


/1-C4H9 


C2H5 


F 


H 


143 


s 


/J-C5H11 


CzHs 


F 


H 


144 


s 


n- CeHis 


C2H5 


F 


H 


145 


s 


C2H5 


CH3 


F 


F 


146 


s 




CH3 


F 


F 


147 


s 


n-C4H9 


CH3 


F 


F 


Bemerkung: 


^ Konfiguration des eingesetzten 
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Nr. 


X 


R^^ 


R^2 


X 


Y 


148 


S 


n-CsHu CH3 


F 


149 


s 


n- CeHia 


CH3 


F 


F 


150 


s 




C2H5 


F 


F 


151 


s 


/7-C4H9 


C2H5 


F 


F 


152 


s 


n-CsHii 


C2H5 


F 


F 


153 


s 


n- CsHia 


C2H5 


F 


F 


154 


R 


C2H5 


CH3 


H 


H 


155 


R 




CH3 


H 


H 


156 


R 


/7-C4H9 


CHa 


H 


H 


157 


R 


n-C5Hii 


CHa 


H 


H 


158 


R 




CHa 


H 


H 


159 


R 


/7-C3H7 


CaHs 


H 


H 


160 


R 


n-C4H9 


C2H5 


H 


H 


161 


R 


/1-C5H11 


C2H5 


H 


H 


162 


R 


n- CeHia 


CaHs 


H. 


H 


163 


R 


C2H5 . 


CHa 


F 


H 


164 - 


R 




CHa 


F 


H 


165 


R 


n-C4H9 


CHa 


F 


H 


166 


R 


n-CsHii 


CHa 


F 


H 


167 


R 




CHa 


F 


H 


168 


R 


n-CaHy 


C2H5 


F 


H 


169 


R 


n-C4H9 


CaHs 


F 


H 


170 


R 


n-CsHu 


C2H5 


F 


H 


171 


R 


n- CeHia 


C2H5 


F 


H 


172 


R 


C2H5 


CHa 


F 


F 


173 


R 




CHa 


F 


F 


174 


R 


• /7-C4H9 


CHa 


F 


F 


175 


R 


n-CsHu 


CHa 


F 


F 


176 


R 


n- CeHia 


CHa 


F 


F 


177 


R 




CzHs 


F 


F 


178 


R 


n-C4H9 


C2H5 


F 


F 


179 


R 


n-CsHii 


CaHs 


F 


F 


180 


R 


n- CeHia 


CaHs 


F 


F 



35 Bemerkung: ^ Konfiguration des elngesetzten Alkohols. 
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Anwendun qsbQisDiele 

Die Elgenschaften der erfindungsgemaRen Verbindungen werden 
untersucht. Dazu werden FIQsslgkrlstallmlschungen hergestellt und mit den 
entsprechenden Verbindungen versetzt. 

Anwendup qsbeisDiel 1 

Es wird eine nematische FIQssfglaistallmischung (MO) der fblgenden 
Zusammensetzung hergestellt. die dfe fblgenden physlkallschen 
Elgenschaften aufwelst. 



35 



Verbindung/ - 


<onzentration / { 


^hyslkalische Elgenschaften 


AbkUrzung 


\/lassen-% 1 




PCH-5F 


8.0 1 


Kiarpunkt(N.I) =80.5»C 


PCH-6F 


6.4 




PCH-7F 


4.8 




CCP-20CF3 


6.4 




CCP-30CF3 


9.6 




CCP-40CF3 


5.6 




CCP-50CF3 


8,8 ! 




BCH-3F.F 


9,6 




BCH-5F.F 


8.0 




ECCP-3OCF3 


4.0 




ECCP-3OCF3 


4.0 




CC-4-V 


20,0 




CBC-33F 


1.6 




CBC-53F 


1.6 




CBC-55F 


1.6 




S 


100.0 






10 




15 



20 




30 



Dieser FIQsslgkristallmischung (MO) werden 0.5 % der Verblndung des 
Beispiels 1 zugesetzt. Dabel sinkt der KlSrpunkt der Mischung (M1) auf 
78.6''C. Diese dotierte Mischung, Ml wird in einem offenen Kapillarrohr 
(m'e-18 552 der Rrma Mettler) bei einer FQIIhOhe von 1 cm. In Gegenwart 
von Luftsauerstoff auf 150-C erhitzt. Nach vorgegebenen Zeiten wird der 
Kiarpunkt der Probe Im Kapillarrolir bestimmt. Danach wird das 
Kaplllarruhr wieder auf 150"C erhitzt. Zum Verglelch wird die selbe 
Untersuchung an der nicht dotierten Mischung. MO ausgefDhrL Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in derfolgenden Tabelle 
zusammengestellt 



Mischung 


MO 


Ml 


c(B1)/% 


0 


0.5 


|P| /|jm 


00* 


74 


HTP / um'^ 


n.a. ■ 


2.7 


t/h 


TCN.I 


)rc 


0 


80,5 


78.6 


1 


79,4 


78,9 


2 


79,5 


78,8 


5 


76,8 


78.8 


10 


74,0 


78.9 


30 


63.7 


78,7 


50 


59.9 


78.4 



Bemerkungen: 



* nicht bestimmbar 
n.a. nicht anwendbar. 
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Die Meligenauigkeit bei der Bestimniung des Klarpunkts betrug 
+/-0,3Grad. 

Die Mischung Ml hat hervorragende anwendungstechnlsche 
Eigenschaften und zelchnet sich Insbesondere dureh eine sehr giite 
thennlsche Stabllltat. Insbesondere bel Gegenwart von Luftsauerstoff aus. 
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Bei der undoSerten Mischung (MO) sinkt der Kiaipunkt In dem ob«. 
^rtebenen StabHiatstes. innerhalb von e^«s mehr a^s ^^^^ 

der eriindungsgemaBen Mischung nur unwesena«!h. urn 0^ Differenzgra 
\/i}p ^|alnh3be i«nlelV 1 

Derunter Anwendungsbeisple. 1 beschrteben Mlsdjung. ^O-^^'^ 

V1 deutllch Innerhalb von 50 h auf 60.0«C ab. 

15 x/arr^ lalchsbe lsptel V 2 

Der unterAnwendungsbelspiellbeschriebenen Mischung. MO we,den 

0,5 % des achlralen Phenols AP 



30 




AP 



35 



rf«rnE195 391 41 miteinem Schmelzpunktvon 91-C zugesetrf. Die 

'^iZn.s.^^.^^ 1 ^escbHebenen,the^^^^^^^^^^ 
Kiarpunkt der Mischung V2 nur unwesertlich au 78 0 C ab 
^gesetzte Veri^indung achiral ist. ist auch die M.schung V2 mcht ch.ral 
und hat somit keinen cholesterischen Pitch. 

biese Ergebnisse sind In der folgenden Tabelle nisammengestellt. 
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Beispiel 


-/- 


Vergleichsbeispieie 1 und 2 


Anwendungs- 
beispi^l 1 


Mischung 


MO 


V1 


V2 


Ml 


Dotierstoff 


-/- 


S-811 


AP 


B1 


|Pi /urn 


00* 


17 


00* 


74 


AT§/' 


20.6 


19.0 


0.2 


1 0.2 



Bemeriuingen: 



nicht bestimmbar, 

AT s T(N.I).(56 h) - T(N.I),(0 h) 
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Patentansprdche 

Chlrale Phenole. dadurch gekennzeichnet, dass sle In einem 
nell^chen FlOsslgkristal. sine chCesterische Phase Indu^eren und 
gleichzeitig als Stabilisator wirken. 

Verblndungen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass sie 
als Radikalfanger wirken. 

Verbindung nach mindestens einem der AnsprOche 1 und 2. der 
Formel I 




worin 



einen chiralen Rest, 

wenn mehrfach vorhanden jeweils unabhangig 
vbneinander. -CHi^^Ha-. -CH=CH., "C-C-. -COO-. 
-OCO-. -CH2O-. -OCHr-. -CF2O-. -OCF2-, -(CH2)4-. 
-CF-CF-. -CH=CF-. -CF=CH-. -CH2-. -CF2-. -CHF-. 
0-. -S- Oder eine Einfachblndung, 




wenn nnehrfach vorhanden 
vonelnander. 



jeweils unabheingig 



# m 



-2 



(e) einen trans-1,4-Cyclohexylenre8t. worin auch eine oder mehrere 
nicht benachbarte CHz^ruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt 

sein k5nnen, 

(f) einen 1,4-Cyclohexenylenrest, 

(g) einen 1 .4-Plienylenrest. worin auch eine oderzwei CH-Gruppen 
durch N ersetzt sein Iconnen oder 

(h) einen Rest ausgewShlt aus der Gmppe 

1 ,4-Bicyclo-(2.2,2)-octylen, 
Piperidin-1 .4-diyl, Naphtalin-2,6-diyl, 
Decahydronaphthalln-2,6-diyl und 
1,2,3,4-Tetrahydronaphthaliri-2,6-dlyl, 

wobei diese Reste (a) bis (d) und der phenolische Benzolring optional 
einfach oder mehrfach durch F-Atome subslituiert sein IcSnnen. und 

0,1, 2 Oder 3 

bedeuten. 

Verbindung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 3, der 
Formella 




wonn 



und R* ^ die in Anspiiich 1 gegebene Bedeutung und 



-3- 



Z" und Z^^; jewefls unabhangig voneinander, die m Anspruch 
fDr Z^ gegebene Bedeutung 

haben, und 



W, X, Y und Z, jeweils unabhangig voneinander, H, F, CI, Allcyl. oder 
All<oxy, bevorzugt mit 1 bis 7 C-Atomen 

bedeuten. . 

Verbindung nach mindestens elnem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch 
gelcennzeichnet. dass 

R* 1 einen chiralen Rest der Fonmel 



eine EInfachbindung. Allcylen mit 1 bis 9. bevorzugt 
mrt 1 bis 5 C-Atomen, All<enylen oder Alidnylen mH 2 
bis 9. bevorzugt mit 2 bis 5 C-Atomen, wobei bei 
alien drei Arten von Gruppen jeweils eine, zwel oder 
mehr der vorliandenen -CH2- Gmppen durch -0-. 
-C=0- Oder -S- ersetzt sein kannen, wobei jedoch 
keine zwel O-Atome direkt miteinander verbunden 
sind und alle drei Arten von Gaippen optional durcli 
Halogen, bevoizugt dutch Fluor substitulert sein 
kSnnen, bevorzugt eine EInfachbindung, -CH2-. -0-. 
-CO-0-, -CO-O-CHr, -0-CO-, -CHa-CHr-. -CH=CH- 
oder -^Q- und 



n 



,11 



0, 1 Oder 2 und 




bedeutet worin 



# % 

-4- 



L M und N, Jewells unabhangig voneinander. aber verschieden 
voneinander und vom Rest des MblekQIs inklusive 
• der Gruppe K. Wasserstoff. Halogen, bevorzugt F. 
Aryl Oder Cycloalkyl. AlkyI oder Alkoxy mit 1 bis 1 1 . 
bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen, Alkenyl. Alkenyloxy, 
Alkinyl oder Alkinyloxy mit 2 bis 1 1 . bevorajgt 2 bis 7 
C-Atomen. wobei bei alien sechs Arten von Gmppen 
Jewells eine. zwel oder mehr der vortiandenen -CHr- 
Gruppen durch -0-. -C=0- oder -S- ersetzt sein 
kOnnen. wobel Jedoch keine zwei O-Atome direkt 
mitelnander verbunden sind und alle sechs Arten von 
Gwppen optional durch Halogen, bevorzugt durch 
Fluor substitulert sein kSnnen. bevorzugt Phenyl. 
Alkyl. Alkoxy. Alkenyl oder Alkinyl. 



bedeuten. 



Verbindung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurcfi 
gekennzetohnet. dass 

chiralen Rest ausgewShlt aus der Gmppe der 



R 1 einen 

Reste der Fomiein 



— Q . ^ \><V 



HC 

— O _ ft /= 




# 

-5- 



C /^Cn"2n+1 



bedeutet, worin 

Q H Oder Halogen, bevorzugt H oder F, bevorzugt H, 

n und m voneinander verschieden sind und ansonsten 
voneinander unabh3ngig 1 bis 11. 

p 0 Oder 1 und 

r 0 bis 4. Bevorzugt 0 bis 2 

bedeuten. 

Verbindung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, 
ausgewaiift aus der Gruppe der Verbindungen der Fonnein la-1 bis 
la-9 




ia-8 



la-9 



worin die Parameter die In Anspruch 4 gegebene Bedeutung haben 
und 

W und Z bevorzugt H bedeuten. 

8 Venwendung einer oder mehrerer Verblndungen nach mindestens 
einem der AnspriSche 1 bis 7 in einer FIQsslgkristallnnischung als 
chlraler Dotierstoff, als Stabllisator Oder als chlraler Dotlerstoff und 
glelchzeitig als Stabllisator. 

9 RQssigkristallmedium, dadurch gekennzelchnet. dali es eine oder 
mehrere Verblndungen nach mindestens eInem der AnsprQche 1 bis 
7 enthalt 

10. Venwendung eines FIQsslgkristallmedlums nach Anspruch 9 In einer 
elekbrooptischen Anzeige. 

1 1 . Elektrooptischen Anzeige enthaltend ein FiQsslgkristallmedium nach 
Anspruch 9. 

12 Verfahren zur Hersteilung einer Fiasslgkristallmlschung. dadurch 
gekennzelchnet, dass der FIQssigkristalimischung eine Verblndung 



zugegeben wird. die eine cholesterische Phase Induzieren und 
glelchzeitig als Stabilisator wirken. 

FIQssigkristallmlschung. dadurch gekennzeichnet. dass sie nach dem 
Verfahren nach Anspruch 12 hergestellt wurde. 
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Zusammenfassung 

Die voriiegende Erflndung betriffi chirale Phenole. bevorzugt der Formel I 

I 



10 




^ wobel die verschledenen Parameter die im Text angegebene Bedeutung 
^ haben, FIQssigkristallmedlen die diese Verbindungen als chirale 

Dotierstoffe und/oder Stabilisatoren enthatten sowie deren Verwendung in 
elektrooptischen Anzelgen. 
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